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ABSTRACTED-PUB-NO: DE 3242139A 
BASIC-ABSTRACT: 

The Mn02 is used as active material. Process involves forming a mixt. with a 
conductive material and a binder into an electrode and heating this. Novelty is that 
synthetic Mn02 with rhocrystal structure is used and heating is carried out between 
180 deg.C and under 200 deg.C. 



Process is simple and gives an electrode with high capacity down to temps. 
-30 deg.C and also increased storage stability. 



as low as 



Pref. mixt. of (40-60 (wt.)%) Mn02, (3-8%) C black, (4-8%) MeOH, (2-6%) PTFE in aq. 
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suspension and water is made into a paste by strring and/or kneading, then formed, 
pressed onto an expanded metal (Al) mesh and dried during the single heat treatment. 
It is pref. to prepare a homogeneous mixt. of 45-55 (50) % Mn02 and 4-6 (5)% C black 
(conductive furnace black) and make this into a paste by stirring with 6-7 (6.5)% 
MeOH, 4-5 (4.5) % PTFE and Ca . 34% water. 
ABSTRACTED- PUB-NO: 

DE 3242139C 
EQUIVALENT-ABSTRACTS : 

Positive electrodes for electrochemical elements contg. non-aq. electrolytes, esp. 
Li/Mn02 cells, in which Mn02 is used as active material, which in admixture with a 
conducting agent and a binder is shaped to the electrode; and subjected to a final 
heat treatment. 

A synthetic Mn02 pref. having a p-crystal structure is used which, after producing 
the moulding, is subjected to the final heat treatment at 180 to below 200 deg.C. 
Pref. Mn02, carbon black, methanol, polytetrafl uoroethylene in aq. suspension and 
water are mixed together and stirred to a paste and/or kneaded. The paste is then 
brought into predetermined form and the moulding is extruded with a metal extender 
lattice. Finally the drying is effected as a single heat treatment. 

ADVANTAGE 

Simple process producing high cell performance even for complete discharges down to 
-30 deg.C, and giving improved storage properties. 

(8pp) 

EP 116115A 

A process for the production of positive electrodes for electro-chemical elements 
with nonaqueous electrolytes, especially Li/Mn02-cells, in which manganese dioxide is 
used as the active material, which is admixture with a conducting medium and a matrix 
is formed into the electrode and is subjected to a final heat treatment, 
characterised in that, a synthetic manganese dioxide with a delta-crystal structure 
is used, which after production of the moulded article is subjected to the final heat 
treatment between 180 deg. C and below 200 deg.C. 

(12pp) 

EP 116115B 

A process for the production of positive electrodes for electro-chemical elements 
with nonaqueous electrolytes, especially Li/Mn02-cells, in which manganese dioxide is 
used as the active material, which is admixture with a conducting medium and a matrix 
is formed into the electrode and is subjected to a final heat treatment, 
characterised in that, a synthetic manganese dioxide with a delta-crystal structure 
is used, which after production of the moulded article is subjected to the final heat 
treatment between 180 deg. C and below 200 deg.C. (12pp) 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Verfahren zur Herstellung positiver Elektroden fur elektrochemische Elemente, insbesondere Li/lv1n0 2 -Zellen 

An einem Verfahren zur Herstellung positiver Elektroden 
fur elektrochemische Elemente rnit nicht wSRrtgem Elektro- 
lyten Jnsbesondere U/Mn0 2 -Zellen, in denen Mangandioxid 
als aktives Material verwendet wird, welches im Gemisch 
mit einem leitenden Mittel und einem Bindemittel zur Elek- 
trode geformt und einer abschlieBenden Warmebehandlung 
unterzogen wird, ist zwecks Vereinfachung der Durchfuhr- 
barkeit des Verfahrens, Erzielung hoher Zellenleistungen 
nuch fur komplette Entladungen bis in den Bereich tlefer 
Temperaturen von -30 a C vorgeschlagen, ein synthetisches 
Mangandioxid mit einer .-Kristallstruktur zu verwenden, 
welches nach Herstellung des Formlings der abschlieRen- 
den Warmebehandlung zwischen 180 6 C und <200°C unter- 
worfenwird. 
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P a t e n t a n s p r ii.c h e: 

Verfahren zur Herstellung posit iver Elektroden ftir elektro- 
chemische Element e rait nicht wSssrigem Elektrolyten, ins- 
besondere Li/Mn0 2 -Zellen, in denen Mangandioxid als aktives 
Material verwendet wird, welches im Gemisch mit .einem lei- 
tenden Mittel und einem Bindemittel zur Elektrode geformt 
und einer abschlieBenden WSrmebehandlung unterzogen wird, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t, 
daB ein synthetjisches Mangandioxid mit einer ^ -Krist^l- 
struktur verwendet wird, welches nach Herstellung des Form- 
lings der abschlieSenden Wflrmebehandlung zwischen 180° C 
und ^ 200° C unterworfen wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB Mn0 2 , 
RuB, Methanol, Polytetraf luor&thylen in wSssriger Suspension 
und Wasser miteinander gemischt und zu einer Paste verrUhrt 
und/oder geknetet werden, daB anschlieBend die Paste in 
eine vorgegebene Form eingebracht, der Formling mit einem 
Metall-Streckgitter verpreBt und abschlieflend als einzige 
warmebehandlung die Trocknung durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach den AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafi eine Ausgangsmischung von HO bis 60 Gew. % MnQ 2 . 
3 bis 8 Gew. % RuB, 4 bis 8 Gew. % Methanol, 2 bis 6 Gew. % 
PolytetrafluorSthylen in wSssriger Suspension und Wasser 
verwendet wird. 

Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl A5 bis 55 Gew. 55, vorzugsweise 50 Gew. % 
Mn0 2 mit 4 bis 6 Gew. %, vorzugsweise 5 Gew. % RuB gemischt 
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werden, die Mischung einer Homogenisierung unterzogen 
wird, dann durch ZurUhren von 6 bis 7 Gew. %, insbeson- 
dere 6,5 Gew. % Methanol, 4 bis 5 Gew. 4, vorzugsweise 
4,5 Gew. % Polytetrafluor&thylen und etwa 3^ Gew. % 
Wasser die Paste hergestellt wird. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zur Mischung ein leitf&higer OfenruB 
verwendet wird. 

Kathode gemafl einem der Ansprtiche 1 bis 5* gekennzeich- 
net durch ein Aluminium-Streckgitter als TrSger fiir die 
su trocknende aktive Masse. 
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Verfahren zur Herstellung positiver Elektroden 
■fur elektrochemische Elemente, insbesondere 
Li/MnO,-Zellen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung. positiver 
Elektroden fur elektrochemische Elemente rait nicht wassrigem 
Elektrolyten, insbesondere Li/Mn0 2 -Zellen, in denen Mangan- 
dioxid als aktives Material verwendet ward, welches im GeJ- 
misch mit einem leitenden Mittel und einem Bindemittel zur 
Elektrode geformt und einer abschlieBenden warmebehandlung 
unterzogen wird. Die Erfindung betrifft f erne r eine gemaB 
diesem Verfahren hergestellte Kathode, insbesondere einer 
Li/Mn0 2 -Zelle. 

Ein Verfahren der eingangs genannten Art ist aus der US-PS 
4 133 856 bekannt. Dabei findet eine erste Warmebehandlung- 
des Mangandioxids bei Temperaturen statt, die gr&Ber als 
250° C sind. Die Zielsetzung ist,. die notwendige Entfer- 
nung von Wasser aus dem Mangandioxid vorzunehmen, uin.es fi^r 
die Verwendung in Zellen mit nicht wassrigem Elektrolyten 
aufzubereiten. Eine unvollstandige Entfernung des Wassers 
wurde nachteilig hinsichtlich der Funktionsfahigkeit und 
der Leistung der Zelle mitsichbringen. Da im Mangandioxid 
ein groBer Anteil sowohl gebundenen Wassers als auch zu- 
satzlichen anhaftenden Wassers vorliegt, relent die erste 
Warmebehandlung allein nicht aus. Nachteiligerweise wird 
dabei nur das Oberf lachenwasser, nicht jedoch das gebundene 
Wasser entfernt. Es ist daher bei dem bekannt en Verfahren 
notwendig, das bereits warmebehandelte Mangandioxid nach 
dem Mischen mit einem leitfahigen Zusatz und einem Binde- 
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mittel als Formling einer zweiten Warmebehandlung zu unter- 
ziehen. Die erste Behandlungsstuf e findet bei Temperaturen 
zwischen 350 und 430° C und die zweite Behandlungsstuf e bei 
Temperaturen im Bereich von 200 bis 350° C statt. Das Ver- 
fahren ist dadurch sehr aufwendig, erfordert hohen Energie- 
einsatz und bewirkt eine StrukturverSnderung des Mangan- 
dioxids von f -Mn0 2 zu /> -MnO z . Hierdurch wird die Aktivi- 
tat nachteiligerweise verringert. 

Ein ahnliches Verfahren ist aus der DE-OS 30 00 189 bekannt, 
bei dem ebenfalls eine zweistufige Warmebehandlung vorge- 
nommen wird. Auch hierbei werden Temperaturen zwischen 220 und 
350° C angewandt. Anders als bei dem Verfahren nach der US-PS 
4 133 856, bei dem es nicht gelingt, das in dem Pormkorper 
eingeschlossene Wasser durch das Erhitzen nach dem Verformen 
im zweiten Warmebehandlungsschritt vollstandig zu entfernen, 
ist hier vorgeschlagen, vor der Formung der Elektrode die 
erhaltene Mischung aus Mangandioxid, dem leitenden Mittel 
und dem Bindemittel der zweiten Warmebehandlung zu unter- 
ziehen. Hierdurch soil es gelingen, die Entladungseigenschaf - 
ten der Zelle und die Lagerfahigkeit zu verbessern. Nach- 
teilig bleibt jedoch weiterhin, daS bei hohen Temperaturen 
zwei Warmebehandlungen vorgenommen werden mUssen, die als 
solche aufwendig sind und darUber hinaus die Struktur des 
verwendeten Mangandioxids negativ beeinf lussen. 

Insgesamt ergibt sich aus dem Stand der Technik, daB die 
elektro-chemischen Eigenschaften von. Li/MnO z -Zellen sehr 
stark von der Herstellungsart und Zusammensetzung der posi- 
tiven Elektroden abhangen, wobei bislang Mangandioxid mit 
einer Gamma-Kristallstruktur gegenuber der ft -Kristallform 
wegen der hQheren Aktivitat bevorzugt wurde,' die notwendige 
Entfernung des gebundenen Wassers sowie des Oberflachen- 
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wassers jedoch bei Temperaturen vorgenommen werden niu3te f die 
eine Umwandlung des ^ -Mangandioxids in die ^ -Kristall- 
struktur unter Verringerung der Aktivitjat begtinstigen. Darttber 
hinaus betreffen die bekannten Verfahren grunds&tzlich die 
trockene, was serf reie Herstellung der Kathoden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung positiver Elektroden fttr eiektrochemische Element e 
mit nicht wassrigem Elektrolyten, insbesondere Li/Mn0 2 -Zellen, 
mit Mangandioxid als aktivem Material zu entwickeln, welches 
einfach durchfiihrbar ist, geeignet ist, hohe Zellenleistungen 
auch fttr koraplette Entladungen bis in <je.n Bereich tiefer Tempera- 
turen von -30° C zu erbringen, mit welchem auch die Lager- 
fahigkeit verbessert ist. SchlieBlich bezweckt die Erfindung, 
eine verbesserte Kathode insbesondere fUr eine Li/MnO a -Zelle 
vorzuschlagen. 

Die Aufgabe ist erf indungsgemafl dadurch gelftst, daB ein synthe- 
tisches Mangandioxid mit einer f -Kristallstruktur verwendet 
wird, welches nach Herstellung des Pormlings der abschlieSen- 
den Warmebehandlung zwischen 180° C und <^ 200° C unterworfen 
wird. Vorzugsweise werden unter Meidung der bislang fUr not- 
wendig angesehenen Warmebehandlung Mn0 2 , RuB, Methanol, Poiy- 
tetrafluorathylen in wassriger Suspension und Wasser mitein- 
ander gemischt und zu einer Paste verriihrt und/oder geknetet, 
wird anschlieBend die Paste in eine vorgegebene Form einge- 
bracht, der Pormling mit einem Metall-Streckgitter verpreflt 
und abschlieBend als einzige warmebehandlung die Trocknung 
durchgef tthrt . Dabei wird vorteilhaf terweise eine Ausgangs- 
mischung von kO bis 60 Gew. % Mn0 2 , 3 bis 8 Gew. % RuB, k. bis 
8 Gew. % Methanol, 2 bis 6 Gew. % Polytetraf luorathylen in 
wassriger Suspension und Wasser verwendet. Im Vergleich zu 
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den bishcr bc?knnnten M ischuria*" auu b r j bis 9!> Gew. % Mangan- 
dioxidpulver, L'O bis 30 (Jew. 2 Kohlenstoffpulvcr und ggf. 
15 bis 2 Gew. 2 PolytetrafluorUthylenpulver ist es die ttber- 
raschende- Erkenntnis der ErTindung, mit relativ geringen Ge- 
wichtsprozenten an Mangandioxid und Ru6 bei einera hohen Wasser- 
anteil von beispielsweise 34 Gew. % nur einen einzigen Trock- 
nungsverfahrensschritt bei unter 200° C zu benStigen, um 
eine wasserfreie positive Elektrode her ste lien zu kSnnen. 

Es ist vorteilhaft, zunachst 45 bis 55 Gew. %, vorzugsweise 
50 Gew. % Mn0 2 , mit 4 bis 6 Gew. %, vorzugsweise 5 Gew. % RuB 
zu mischen, die Mischung einer Homogenisierung zu unter- 
ziehen, dann durch Zuriihren von 6 bis 7 Gew. %, insbesondere 
6,5 Gew. % Methanol, 4 bis 5 Gew. %, vorzugsweise 4,5 Gew. % 
Polytetrafluorathylen und etwa 34 Gew. % Wasser die Paste 
herzustellen und dann den abschlieBenden Trocknungsvorgang 
durchzuftlhren. 

Das verwendete MnO z hat grundsatzlich den Vorteil, daB Wasser, 
also auch das gebundene Wasser, bei bislang nicht bekannter 
niedriger Temperatur abzugeben, so daB es in Li/MnOj, -Zellen 
mit Uberraschend geringem Verlust an elektrocheraischer Aktivi- 
tat einsetzbar ist. Besonders vorteilhaft ist ein Braunstein 
mit einer KorngroBe von < 50 u, der sehr gute Pormungs- und 
Gleitfahigkeitseigenschaften aufweist. Letztere werden weiter 
verbessert, wenn zur Mischung ein gleitfahiger OfenruB ver- 
wendet wird. Dabei kann mit Vorteil als Binder eine wassrige 
PTPE-Suspension Verwendung finden. 

Die Li/MnOj-Zelle der Erfindung besteht aus einem hermetisch 
verschlossenen Edelstahl-Topf , in welchem abwech3elnd flaohe 
Lithiumanoden in Form von in Polypropylenseparatoren einge- 
taschter Lithium-Folie und Mn0 2 -Kathoden obenbeschriebener Art 
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geraeinsain mit einem Elektrolyten angeordnet sind, der aus Propy- 
lencarbonat, 1,2 Dimethoxyathan im Verhaltnis 1:1 und 1 M 
Lithiumtetraf luoroborat als Leitsalz bes.teht. In der Kathode 
wird dabei erf indungsgemSB ein Aluminium-Streckgitter als 
TrSger filr die getrocknete Paste benutzt. 

Die beschriebene Li/MnO £ -Zelle der Erfindung zeichnet sich durch 
hohe Leistung auch fur komplette Entladungen bis in den Bereich. 
tiefer Temperaturen von -30° C aus. Damit gelangt erstmals eine 
derartige Zelle in den Leistungs-Energie-Bereich des Li/S0 £ -Systems 

Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile der Erfindung er- 
geben sich aus der nachf olgenden Beschreibung eihes Herstellungs- 
verfahrens fiir positive Mn0 2 -Elektroden sowie einer Li/Mn0 2 -Zelle 
unter Bezugnahme auf die zugehSrige Zeichnung» In der Zeichnung : 

i 

eine Li/Mn0 2 -Zelle schematise!^ 

den Verlauf der Klemmenspannung liber der Kapazitat * 
bei -30° C, ! 

i 

den Verlauf der Klemmenspannung uber der Kapazitat 
bei -30° mit einem konstanten Strom von I 2Q (20 ! 
Stunden) und 

i 

den Verlauf der Kapazitat Uber der Temperatur. | 

i 

Grundsatzlich besteht die erf indungsgemaBe Li/Mn0 2 -Zelle aus ! 
einem topfformigen Gehause 1 aus Edelstahl, welches oben durch * j 
einen Deckel 2 hermetisch verschlossen ist. Durch den Deckel 2 
erstreckt sich ein in eine Glas/Metall-Dichtung 3 eingebettetes 
Fttllrohr 4, welches gleichzeitig den positiven Boden aufgrund 
ent spree hender innerer Anschlusse darstellt, wahrend das Gehause 
1 selbst don negabiven Pol bildet. 



zeigt : 
Fig. 1 
Fig. 2 

Fig. 3 
Fig. 4 
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Im Oehause befindet sich als Elektrolyt b Propylencarbonat (PC) 
mit 1,2 Dimethoxyathan (DME) im Mischungsverhaltnis 1 : 1 sowie 
1 M Lithiuratetrafluoroborat LIBP^ als Leitsalz. Die Anode be- 
steht aus einer Lithium.folie 6, die in einen Polypropylen-Separa- 
tor 7 eingetascht ist . Die negative Elektrode ist flachig aus- 
gebildet und im Ausftthrungsbeispiel zu einer zylindrischen 
Zelle geraeinsam mit der Kathode 8 zusammengestellt . 

Die positive Elektrode 8 wird unter Verwendung von Rho-Mangandioxid 
hergestellt, indem 10 Gewichtsteile Mn0 2 mit einem Gewichtsteil 
RuB trocken gemischt werden. Aus der Vormischung wird eine 
Paste hergestellt, indem 75 Gewichtsteile Mn0 2 /RuB-Gemisch mit 
50 Gewichtsteilen Wasser und 10 Gewichtsteilen Methanol sowie 
6 Gewichtsteilen Polytetrafluorathylen gertthrt und geknetet 
werden. Es liegt dann eine Kathodenpaste vor, die Wasser in 
Form gebundenen Wassers sowie anhaftenden Oberfiachenwassers 
enthalt . 

AnschlieBend wird die Kathodenpaste in eine vorgegebene Porm 
pastiert und darin mit einem Aluminium-Streckgitter verpreBt. 
Abschlieflend wird eine Warmebehandlung-.bei einer Temperatur von 
195° C durchgefUhrt. Wesentlich fUr die Abgabe des Wassers 
wahrend der WSrmebehandlung ist die Pahigkeit des verwendeten 
Mn0 2 , auch das eingeschlossene Wasser bei Temperaturen unter- 
halb von 200° C vollstandig im Rahmen der WUrmebehandlung 
abzugeben. 

Der bei der Herstellung der Kathode verwendete RuB als leit- 
fahiges Additiv zum Mn0 2 stellt im Gegensatz zu den sonst 
verwendete Acethylen-RuBen einen Furnace-RuS hoher relativer 
Leitfahigkeit dar. Dieser RuB hat sich als optimal in bezug 
auf das Kathodenvolumen (Ah/cm*), das Porenvoluinen, die innere 
Porenoberflache (Li-Einlagerung) und die Aktivitat (Leistung) 
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erwiesen. Als Binder ist eine w&ssrige PTFE-Suspension ver- 
wendet worden. 

Wesentlich isfc auch die Anwendung des Aluminium-Streckmetall- 
gitters, welches folgende Vorteile im Rahnien des Aufbaus 
der Li/Mn0 2 -Zelle bietet: 

Aufgrund der spezifischen Materialeigenschaften des Aluminium 
wird eine hohe elektrische Leitffthigkeit bei guter Verforra- 
barkeit erzielt . ' Insbesondere eignet sich dieses Gitter zur 
Herstellung von Wickelelekt.roden, bei denen Ublicherweise | 
die Pormgebung aufgrund der engen inneren Radien Schwierig- 
keiten bereitet. Zusfitzlich vorteilhaft ist das im Vergleich 
zu Nickel oder Edelstahl geringe Gewicht des Aluminium-Streck- 
gitters. 

I 

Pig. 2 der Zeichnung zeigt eine Entladekurve des in Pig. 1 
der Zeichnung dargestellten Elementes bei einer Temperatur 
von -30° C an einem Entladewi der stand von 100 — / V. Die Aus- 
beute bis zu einer EntladeschluBspannung betr^gt 9^,7 % der 
angegebenen Nennkapazit&t = 13 Ah. 

Pig. 3 der Zeichnung zeigt fttr das gleiche Element die Ab- 
h&ngigkeit der Klemmenspannung U kl -von der entnommenen Ka- 
pazit&t K bei einem konstanten Entladestrom I 20 = 0,65 A und 
einer Temperatur von -30° C Die Ausbeute betrSgt in diesem 
Pall 62,25 %• In beiden Fallen bet rug die vorgegebene. Ent- 
ladeschluBspannung 2,0 V, Es ist damit verdeutlicht, daB 
die erreichten elektrischen Werte wesentlich ilber den ent- 
sprechenden Werten von bekannten Li/MnO a -Zellen liegen. 
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Fig, k zeigt die AbhSngigkeit der entnehmbaren Kapazitat 
bis zu einer Ent ladeschluflsparmung von 2,0 V ftir konstante 
Str5me von 2xI 20 = l > 3A von der Umgebungstemperatur „ 

Insgesamt wird mit der -beschriebenen Li/Mn0 2 -Zelle ein elekfcro 
chemisches Element vorgestellt, welches aufierordentlich hohe 
Leistungen auch fur komplette Entladungen bis in den Bereich 
tiefer Temperaturen von -30° C aufweist . Folgende Werte wurden 
festgestellt : 

Li/Mn0 2 -Zelle von *il mm Durchmesser und 51 mm Hohe: 

I = 2 x I 2Q mit Ausbeute 62,25 % K n erreicht (-30° C) 
125 Wh/kg 250 Wh/1 6 h -30° C 

150 Wh/kg 300 Wh/1 1 h RT 

300 Wh/kg 600 Wh/1 500 h RT 

Entladeschluflspannung jeweils 2,0 V 
K n = 13 Ah. 
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Bezugszeichenliste; 

1 GehSuse 

2 Deckel 

3 Glas/Metall^Dichtung 
k Pullrohr 

5 Elektrolyt 

6 Lithiumfolie 

7 Polypropylen-Separator 

8 Kathode 
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